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Tetrahydropyran-Derivate 

Die Erfindung betrifft Tetrahydropyran-Derivate und Verfahren zu ihrer 
Herstellung. 

Tetrahydropyran-Derivate spielen eine bedeutende Rolle in Chemie und 
Pharmazie, unter anderem als Inhaltsstoffe von naturlichen und 
synthetischen Aromastoffen, in Arzneimitteln und in flussigkristallinen 
Materialien. Allerdings ist der praparative Zugang zu Tetrahydropyranen 
J 0 gegenwartig limitiert und beschrankt sich zumeist auf die Derivatisierung 
von Kohlenhydraten, die Pyranoseringeinheiten aufweisen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher als eine Aufgabe zugrunde, 
Tetrahydropyran-Derivate bereitzustellen, die sich als Synthone fur den 
15 Aufbau komplexer, Tetrahydropyraneinheiten enthaltender MolekUle 
eignen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch die Bereitstellung von Verbindungen der 
allgemeinen Formel I 



20 



25 



30 




I 



worin 

R 11 H, F, CI, Br, I, CN, Aryl, Heterocyclyl oder einen halogenierten oder 
unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
wobei in diesem Rest auch eine oder mehrere CHb-Gruppen jeweils 
unabhangig voneinander durch -CsO, -CH=CH-, -O-, -CO-, -CO-O- 
oder -O-CO- so ersetzt sein kSnnen, dafl O-Atome nicht direkt 
miteinander verknQpft sind; 



l_02200__Gu.doc 



10 



2- 




steht; 
a 0,1 oder 2 ist; 

Z 11 eine Einfachbindung, -CH 2 -CH 2 -, -CF2-CF2-, -CF 2 -CH 2 -, 

-CH2-CF2-, -CH 2 -0-, -0-CH 2 -, -CF2-O- oder -O-CF2- darstellt; 
W >CH- oder >C= bedeutet; 



B und D unabhangig voneinander fur 

1 






15 

oder L L stehen; 
b und d unabhangig voneinander 0 oder 1 sind; 
Y 11 =0, =C(SR 12 )(SR 13 ), =CF 2 , -H, -F, -CI, -Br, -I, -CN, -OH, -SH, 

-CO-R 14 , -OSO2R 15 , -C(=S + R 12 )(-SR 13 )X~, -B(OR 16 )(OR 17 ), -BF3 Kat + , 
2Q -Si(OR 18 )(OR 19 )(OR 20 ) oder Alkyl bedeutet, wobei Alkyl einen 

halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen 
bedeutet, in welchem auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen jeweils 
unabhangig voneinander durch -C=C-, -CH=CH-, -O-, -CO-, -CO-O- 
oder -O-CO- so ersetzt sein konnen, dali O-Atome nicht direkt 
2Q miteinander verknQpft sind; 

Y 12 und Y 13 unabhangig voneinander H oder Alkyl bedeuten, wobei Alkyl 
einen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 15 C- 
Atomen bedeutet, in welchem auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen 
jeweils unabhangig voneinander durch -C=C-, -CH=CH-, -O-, -CO-, 
30 -CO-O- oder -O-CO- so ersetzt sein kOnnen, dali O-Atome nicht direkt 

miteinander verknttpft sind; 
L 1 , L 2 und L 3 unabhangig voneinander H oder F bedeuten; 
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R 12 und R 13 unabhangig voneinander einen unverzweigten oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeuten oder 
zusammen eine Einheit -(CH 2 ) P - mit p = 2, 3, 4, 5 oder 6 bilden, wobei 
eine, zwei oder drei dieser CH2-Gruppen mit wenigstens einem 
unverzweigten oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen substituiert sein k6nnen; 
R 14 OH, O-Aryl, O-Aralkyl, O-Alkyl. CI, Br, Aryl, Aralkyl oder Alkyl 
bedeutet; 

R 15 Aryl, Aralkyl oder einen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest 
10 mit 1 bis 1 5 Kohlenstoffatomen bedeutet, wobei in diesem Alkylrest 

auch eine oder mehrere CH2-Gruppen jeweils unabhangig 
voneinander durch -C^C-, -CH=CH-, -O-, -CO-, -CO-O- oder -O-CO- 
so ersetzt sein k6nnen, dad O-Atome nicht direkt miteinander 
verknUpft sind; 

1 5 r 16 und R 17 H oder einen unverzweigten oder verzweigten Alkylrest mit 1 
bis 15 Kohlenstoffatomen bedeuten oder zusammen eine Einheit 
-(CH 2 ) P - mit p = 2, 3, 4, 5 oder 6 bilden, wobei eine, zwei oder drei 
dieser CH 2 -Gruppen mit wenigstens einem unverzweigten oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen substituiert sein 
20 konnen; 

R 18 , R 19 und R 20 unabhangig voneinander einen unverzweigten oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeuten; 
Kat + ein Alkalimetallkation oder ein quartares Ammoniumkation ist; und 
X" ein schwach koordinierendes Anion ist; 
25 mit der Maftgabe, 

daft W >CH- bedeutet, wenn b+d j£Q\ 

daft Y 11 nicht =0, =C(SR i2 )(SR 13 ) oder =CF 2 bedeutet, wenn Y 11 mit B oder 
L 1 



30 




verbunden ist; 



I 02200 Gu.doc 



10 



15 



20 



25 



30 



daB Y 11 -H, -I, -OH, -SH, -C0 2 R 14 , -OS0 2 R 15 , -C(=S + R 12 )(SR 13 )X , 
-B(OR 16 )(OR 17 ), -BF 3 "Kat + , -Si(OR 18 )(OR 19 )(OR 20 ) oder Alkyl bedeutet 
(wobei Alkyl einen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 
15 C-Atomen bedeutet, in welchem eine oder mehrere CH2-Gruppen 
jeweils unabhangig voneinander durch -C=C-, -CH=CH-, -O-, -CO-, -CO-O- 
oder -O-CO- so ersetzt sind, daft O-Atome nicht direkt miteinander 
verknupft sind und Alkyl nicht fur Alkoxy steht), wenn W direkt verbunden 




ist mit L L L L , wobei d 0 oder 1 ist; 
und 




daft B nicht fur v — steht, wenn d = 1 



Die erfmdungsgemaften Verbindungen sind nQtzlich als Zwischen- 
verbindungen zur Herstellung von komplexeren MolekOlen, die eine 
Tetrahydropyraneinheit als MolekQIbestandteil aufweisen und 
beispielsweise eine Verwendung als Aromastoff, Arzneimittel und 
Komponente von Mischungen fQr den Einsatz in elektrooptischen 
Vorrichtungen finden. 

Die Begriff "Alkyl" umfaftt - sofern er nicht an anderer Stelle dieser 
Beschreibung oder in den AnsprOchen abweichend definiert ist - gesattigte 
und ungesattigte nicht-cyclische (aliphatische) Kohlehwasserstoffreste, die 
jeweils unsubstituiert oder mit Halogen substituiert sein konnen. 

"Alkyr umfaftt dabei u.a. geradkettige und verzweigte gesattigte 
Alkylgruppen (Alkanyle) mit 1-15, vorzugsweise 1 , 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 
Kohlenstoffatomen, insbesondere die geradkettigen Gruppen Methyl, Ethyl, 
Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl und Heptyl, femer Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, 
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Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl und Pentadecyl. Gruppen mit 2-5 
Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt. Ferner umfaflt der 
Ausdruck "Alkyl" mit Fluor, Chlor, Brom und/oder lod einfach Oder 
mehrfach halogenierte Kohlenwasserstoffreste, wie z.B. -CF 3 , -CHF 2 . 
-CH 2 F. Bevorzugte verzweigte Alkylreste sind Isopropyl, 2-Butyl, Isobutyl, 
tert.-ButyI, 2-Methylbutyl, Isopentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 2- 
Ethylhexyl und 2-Propylpentyl. 

In seiner allgemeinsten Bedeutung umfaBt der Begriff "Alkyl" u.a. auch 
Alkenylreste, d.h. wenigstens eine CH2-Gruppe des Alkylrests ist durch 
-CH=CH- ersetzt, wobei die -CH=CH-Gruppe auch endstandig als 
H-CH=CH- vorliegen beziehungsweise jede der CH-Einheiten auch mit 
Halogen substituiert sein kann (wie z.B. in -CF=CH- oder -CF=CF-); und 
Alkinylreste, d.h. wenigstens eine CH 2 -Gruppe des Alkylrestes ist durch 
-C=C- ersetzt, wobei die -C=C-Gruppe auch endstandig als H-CsC- 
vorliegen kann. Alkenyl- und Alkinylreste weisen unabhangig voneinander 2 
bis 15 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 
Kohlenstoffatome auf. Die Alkenylreste konnen als E- und/oder Z-lsomeren 
vorliegen, wobei im allgemeinen das jeweilige E-lsomere bevorzugt ist. 
Bevorzugte Alkenylgruppen sind H 2 C=CH-, CH 3 -CH=CH- und C 2 H 5 - 
CH=CH-, eine bevorzugte Alkinylgruppe ist H 3 C-C=C-. 

Femer umfalit der Ausdruck "Alkyl" im Sinne dieser Erfindung auch solche 
Reste, in denen eine oder mehrere CH^Gruppen durch O so ersetzt sind, 
dali die Sauerstoffatome nicht unmittelbar miteinander verbunden sind, 
d.h. Alkoxy- und Oxaalkylreste, die 1 bis 15, bevorzugt 1 , 2, 3, 4, 5, 6 oder 
7 Kohlenstoffatome aufweisen und besonders bevorzugt unverzweigt sind. 
Bevorzugte Alkoxyreste sind Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, 
Hexoxy, Heptoxy sowie (per-)fluorierte Alkoxyreste wie -OCH 2 F, -OCHCF 2t 
-OCF 3 , -OCH 2 CF 3 oder -OCF 2 CF 3 , femer Octoxy, Nonoxy, Decoxy, 
Undecoxy, Dodecoxy, Tridecoxy, Tetradecoxy. Bevorzugte verzweigte 
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Alkoxyreste sind Isopropoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbutoxy, 3- 
Methylbutoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethylhexoxy, 1- 
Methylhexoxy, 1-Methylheptoxy. Bevorzugte Oxaalkylreste sind 2- 
Oxapropyl (= Methoxymethyl), 2-Oxabutyl (= Ethoxymethyl), 3-Oxabutyl, 2-, 
3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- Oder 6- 
Oxaheptyl; ferner u.a. 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- 
oder 8-Oxanonyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Oxadecyl. 




Der Ausdruck "Alkyl" umfaft auch Reste, in denen eine Chb-Gruppe durch 
10 -CO- ersetzt ist. Vorzugsweise sind diese Reste geradkettig und weisen 2 
bis 7 Kohlenstoffatome auf. 



15 



20 




25 



Dariiber hinaus umfadt der Ausdruck "Alkyl" im Sinne der vorliegenden 
Erfindung auch Reste, in denen eine CH2-Gruppe durch -O- und eine durch 
-CO- ersetzt ist, wobei diese bevorzugt benachbart sind. Somit schliefien 
diese eine Acyloxygruppe -CO-O- und eine Oxycarbonylgruppe -O-CO- ein. 
Vorzugsweise sind diese geradkettig und haben 2 bis 7 Kohlenstoffatome. 
Sie bedeuten demnach insbesondere Acetyloxy, Propionyloxy, Butyryloxy, 
Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, Acetyloxymethyl, Propionyloxymethyl, 
Butyryloxymethyl, Pentanoyloxymethyl, Hexanoyloxymethyl, 2- 
Acetyloxyethyl, 2-Propionyloxyethyl, 2-Butyryloxyethyl, 2-Acetoxypropyl, 3- 
Propionyloxypropyl, 4-Acetyloxybutyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, 
Propoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Methoxycarbonyl- 
methyl, Ethoxycarbonylmethyl, Propoxycarbonylmethyl, Butoxycarbonyl- 
methyl, 2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)ethyl, 2-(Propoxy- 
carbonyl)ethyl, 3-(Methoxycarbonyl)propyl, 3-(Ethoxycarbonyl)propyl oder 
4-(Methoxycarbonyl)butyl. 



Ferner umfafct "Alkyl" im Sinne der vorliegenden Erfindung auch einen 
solchen Rest, in dem eine CH2-Gruppe durch unsubstituiertes oder 
substituiertes -CH=CH- und eine benachbarte CH 2 -Gruppe durch CO oder 
CO-O oder O-CO ersetzt ist, wobei dieser Rest geradkettig oder verzweigt 
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sein kann. Vorzugsweise ist er geradkettjg und weist 4 bis 12 
Kohlenstoffatome auf. Er bedeutet demnach insbesondere Acryloyloxy- 
methyl, 2-Acryloyloxyethyl, 3-Acryloyloxypropyl, 4-Acryloyloxybutyl, 5- 
Acryloyloxypentyl, 6-AcryIoyloxyhexyl, 7-Acryloyloxyheptyl, 8-Acryloyloxy- 
5 octyl, 9-Acryloyloxynonyl, 10-Acryloyloxydecyl, Methacryloyloxymethyl, 2- 
Methacryloyloxyethyl, 3-Methacryloyloxypropyl, 4-Methacryloyioxybutyl, 5- 
Methacryloyloxypentyl, 6-Methacryloyloxyhexyl, 7TMethacryIoyloxyheptyl, 8- 
Methacryloyloxyoctyl, 9-Methacryloyloxynonyl. 

1 0 Der Ausdruck "Alkyl" umfalit im Sinne dieser Erfindung auch Reste, in 
' denen zwei oder mehr CH2-Gruppen durch -O- und/oder -CO-O- ersetzt 

sind, wobei diese geradkettig oder verzweigt sein k6nnen. Vorzugsweise 
sind diese Reste verzweigt und haben 3 bis 12 Kohlenstoffatome. Sie 
bedeuten demnach insbesondere Biscarboxymethyl, 2,2-Biscarboxyethyl, 
15 3,3-Biscarboxypropyl, 4,4-Biscarboxybutyl, 5,5-Biscarboxypentyl, 6,6- 
Biscarboxyhexyl, 7,7-Biscarboxyheptyl, 8,8-Biscarboxyoctyl, 9,9-Bis- 
carboxynonyl, 10,10-Biscarboxydecyl, Bis-(methoxycarbonyl)methyl, 2,2- 
Bis-(methoxycarbonyl)ethyl, 3,3-Bis-(methoxycarbonyl)propyl, 4,4-Bis- 
(methoxycarbonyl)butyl, 5,5-Bis-(methoxycarbonyl)pentyl, 6,6-Bis- 
20 (methoxycarbonyl)hexyl, 7,7-Bis-(methoxycarbonyl)heptyl, 8,8-Bis- 
(methoxycarbonyl)octyl, Bis-(ethoxycarbonyl)methyl, 2,2-Bis-(ethoxy- 
carbonyl)ethyl, 3,3-Bis-(ethoxycarbonyl)propyl, 4,4-Bis-(ethoxycarbonyl)- 
butyl, 5,5-Bis-(ethoxycarbonyl)hexyl. 

25 Der Ausdruck "Aryl" umfadt - soweit er nicht an anderer Stelle der 

Beschreibung oder in den AnsprGchen abweichend definiert ist - im Sinne 
der voriiegenden Erfindung aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 
vorzugsweise 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls mit F, CI, Br, 
I, CN, OH, SH, O-Alkyl, S-Alkyl, COOH, COOAIkyl, Amino, N0 2 oder Alkyl 

30 einfach oder mehrfach gleich oder verschieden substitulert sind. 

Vorzugsweise steht "Aryl" fur einen Phenyl- oder Naphthylrest, jeweils 
optional in 4-Position substituiert mit Alkyl, oder fur einen Biphenylrest. 
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Der Ausdruck "Heterocyclyl" umfaflt - soweit er nicht an anderer Stelle der 
Beschreibung oder in den AnsprQchen abweichend definiert ist - im Sinne 
der vorliegenden Erfindung heterocyclische gesattigte und ungesattigte, 
unter anderem auch heteroaromatische Reste, in denen wenigstens ein 
Ringatom ein Heteroatom ist, ausgewahlt aus der Gruppe, die aus O, S 
und N besteht. Der Heterocyclyl-Rest ist gegebenenfalls mit F, CI, Br, I, 
CN, OH, SH, O-Alkyl, S-Alkyl, COOH, COOAIkyl, Amino, N0 2 , Aryl oder 
Alkyl einfach oder mehrfach gleich oder verschieden substituiert. Bevorzugt 
steht Heterocyclyl fur Dioxanyl, Furanyl, Thienyl, Pyrrolidinyl, Piperidinyl, 
Morpholinyl und Pyrimidinyl. 

Der Ausdruck "Aralkyl" umfaBt - soweit er nicht an anderer Stelle der 
Beschreibung oder in den AnsprQchen abweichend definiert ist - im Sinne 
der vorliegenden Erfindung Kohlenwasserstoffreste mit einem 
Arylbestandteil und einer Alkylbrticke, wie z.B. Benzyl oder Phenethyl 
(Phenyl-CH2-CH 2 -). Dabei kann insbesondere der Arylbestandteil so, wie 
oben fQr "Aryl" definiert, substituiert sein. Besonders bevorzugt steht 
"Aralkyl" fur Benzyl und Phenethyl. 

In den erfindungsgemafcen Verbindungen der Formel I bedeutet A 1 ,4- 
Cyclohexylen, 2,5-Tetrahydropyranylen, 2,5-Dioxanylen oder 2,5- 
Pyrimidinylen, wobei die gesattigten Cyclen vorzugswelse trans verknQpft 
sind. In Abhangigkeit von der Bedeutung von a - das 0, 1 oder 2 ist - ist A 
in den erfindungsgemalien Verbindungen der Formel I nicht vorhanden 
(wenn a = 0) oder einfach vorhanden (wenn a = 1) oder zweifach 
vorhanden (wenn a = 2). Falls a = 2, so kann A zweimal die gleiche 

Bedeutung haben, z.B. — 

verschiedene Ringe stehen, z.B. 




bedeuten, oder fur 

O 



bedeuten. In 
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einer bevorzugten AusfOhaingsform der vorliegenden Erfindung bedeutet A 




in Foimel I — -A steht vorzugsweise dann fur 1 ,4- 
Cyclohexylen, wenn Z 11 eine Einfachbindung darstellt oder -CF 2 0- oder - 
OCF2- bedeutet. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfindung weisen die erfindungsgemaften Verbindungen keinen Ring A auf, 
d.h. a = 0. 

In den erfindungsgemaften Verbindungen der Formel I stelltZ 11 eine 
Einfachbindung, -CH2-CH2-, -CF2-CF2-, -CF2-CH2-, -CH2-CF2-, -CH2-O-, 
-O-CH2-, -CF2-O- oder -O-CF2- dar. Es ist bevorzugt, daft Z 11 eine 
Einfachbindung darstellt oder -CF 2 0- oder -OCF2- bedeutet. Insbesondere 
steht Z 11 fQr eine Einfachbindung, so daft A beziehungsweise R 11 (wenn a 
= 0) unmittelbar mit dem zentralen Tetrahydropyranring verbunden ist. 

In den erfindungsgemaften Verbindungen der Formel I bedeutet R 11 H, F, 
CI, Br, I, CN, Aryl, Heterocyclyl oder einen wie oben definierten Alkylrest. 
Bevorzugt ist R 11 ein unverzweigter halogenierter oder unsubstituierter 
Alkanylrest mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen, insbesondere CF 3 -, CF3-CF2-, 
CF3-CH2-, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl oder Heptyl. 

Die Substituenten des zentralen Tetrahydropyranrings, Y 12 und Y 13 , 
bedeuten unabhangig voneinander H oder ein wie oben definiertes Alkyl. 
Es ist bevorzugt, daft beide Substituenten Y 12 und Y 13 Wasserstoff 
bedeuten, so dali der zentrale Tetrahydropyranring der erfindungs- 
gemaften Verbindungen 2,5-difunktionalisiert ist. 



30 



In den erfindungsgemaften Verbindungen der Formel I steht W fQr >CH- 
oder fur >C=. Steht W fur >CH-, so ist W mit dem Rest B oder D 
beziehungsweise mit Y 11 uber eine Einfachbindung verknOpft. Falls W for 
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>C= steht, so gilt b = d = 0, und W ist mit Y 11 Ober eine Doppelbindung 
verkniipft. 

Die Ringe B und D bedeuten in den erfindungsgemalien Verbindungen der 





Formel I unabhangig voneinander , ' oder 

■ i 





3 /\ 2 . . 

L L , wobei B nicht — bedeutet, wenn auch ein Ring 
D vorhanden ist, d.h. wenn b = d = 1 . In Abhangigkeit von der Bedeutung 
der Indizes b und d, die jeweils unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten 
kQnnen, liegen die Verbindungen der Formel I vorzugsweise als 



15 rH-z" 



R 11 — A— Z^ 1 




(b = d = 0) 



(b=1;d = 0) A 

oder als 



R 11 — A— Z^-\ W-B-D-Y 11 



30 



(b = d = 1) 

vor. 



Wenn b = d = 0, so steht W bevorzugt fOr >C=. Falls einer der Ringe B und 
D fur einen gegebenenfalls mit L 1 , L 2 und/oder L 3 substituierten 1,4- 
Phenylenring steht, so ist es bevorzugt, dafi L 1 , L 2 und L 3 alle fQr 
Wasserstoff stehen oder L 1 und L 2 Fluor und L 3 Wasserstoff bedeuten. 




10 



15 



20 
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In den erfindungsgemalien Verbindungen der Formel I bedeutet Y 11 dann 
=0, =C(SR 12 )(SR 13 ) Oder =CF 2 , wenn Y 11 mit W = >C= verknQpft Oder mit B 




beziehungsweise D = — verbunden ist. Sofern Y 11 fur 
=C(SR 12 )(SR 13 ) steht, bedeuten R 12 und R 13 unabhangig voneinander 
einen unverzweigten oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 15 
Kohlenstoffatomen oder bilden zusammen eine Einheit -(CH 2 ) P - mit p = 2, 
3, 4, 5 oder 6, wobei eine, zwei oder drei dieser CH2-Gruppen mit 
wenigstens einem unverzweigten oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen substituiert sein konnen. Es ist bevorzugt, dali R 12 und 
R 13 entweder die gleiche Bedeutung haben, also z.B. beide fQr Ethyl oder 
n-Propyl stehen, oder zusammen eine wie oben definierte Einheit -(CH 2 ) P - 
bilden, die gegebenenfalls mit Alkylresten substituiert ist. Besonders 
bevorzugt stehen R 12 und R 13 zusammen fQr -CH2-CH2-CH2- oder -CH 2 - 

C(CH3)2-CH2-. 

In den erfindungsgemafcen Verbindungen der Formel I steht Y 11 dann fiir 
-H, -F, -CI, -Br, -I, -CN, -OH, -SH, -CO-R 14 , -OS0 2 R 15 , -C(=S + R 12 )(-SR i3 )X , 
-B(OR 16 )(OR 17 ), -BF3 Kat + , -Si(OR 18 )(OR 19 )(OR 20 ) oder ein wie oben 
definiertes Alkyl, wenn W fQr >CH- steht oder Y 11 mit B beziehungsweise D 
Qber eine Einfachbindung verknQpft ist. 

Dabei bedeuten R 12 und R 13 unabhangig voneinander einen 
unverzweigten oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 15 
Kohlenstoffatomen oder bilden zusammen eine Einheit -(CH 2 ) P - mit p 
= 2, 3, 4, 5 oder 6, wobei eine, zwei oder drei dieser CH^Gruppen mit 
wenigstens einem unverzweigten oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen substituiert sein konnen; vorzugsweise haben 
R 12 und R 13 entweder die gleiche Bedeutung, sind also z.B. beide 
Ethyl oder n-Propyl, oder bilden zusammen eine wie oben definerte 
Einheit -(CH 2 ) P -. die gegebenenfalls mit Alkylresten substituiert ist. 



Besonders bevorzugt stehen R 12 und R 13 zusammen fur 
-CH2-CH2-CH2- Oder -CH 2 -C(CH 3 )2-CH2-. 

R 14 bedeutet Aryl, Aralkyl, Alkyl, OH, Cl f Br, O-Aryl, O-Aralkyl oder O- 
Alkyl (Alkoxy), wobei die Aryl-, Aralkyl- und Alkylreste wie oben 
definiert sind. R 14 ist vorzugsweise OH oder ein unsubstituierter 
geradkettiger oder verzweigter gesattigter O-AIkylrest (O-Alkanyl 
beziehungsweise Alkoxy) mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere O-Methyl, O-Ethyl, O-(n-Propyl), O-(iso-Propyl), 0-(n- 
Butyl) oder 0-(tert.-Butyl), oder ein O-Aralkylrest, insbesondere 
O-Benzyl. 

R 15 bedeutet Aryl, Aralkyl oder einen halogenierten oder 
unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei in 
diesem Alkylrest auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen jeweils 
unabhangig voneinander durch -C=C-, -CH=CH-, -O-, -CO-O- oder 
-O-CO- so ersetzt sein konnen, dali O-Atome nicht direkt miteinander 
verknupft sind, R 16 ist bevorzugt Aryl, insbesondere Phenyl oder 4- 
Toluyl, oder ein gesattigter unsubstituierter oder 
(per-)halogenierter Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, CF 3 , n-C 4 F 9 
und t-C4F 9 . 

R 16 und R 17 bedeuten H oder einen unverzweigten oder verzweigten 
Alkylrest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen oder bilden zusammen eine 
Einheit -(CH 2 ) P - mit p = 2, 3, 4, 5 oder 6, wobei eine, zwei oder drei 
dieser CH2-Gruppen mit wenigstens einem unverzweigten oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatorrien substituiert sein 
konnen. Sie sind bevorzugt beide H oder beide ein gesattigter 
Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl oder tert.-Butyl, oder bilden gemeinsam 
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eine cyclische Verbruckung, insbesondere -CH2-CH2-CH2- oder 
-CH 2 -C(CH 3 )2-CH 2 -. 

R 18 , R 19 und R 20 bedeuten unabhangig voneinander einen 
unverzweigten oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 15 
Kohlenstoffatomen. Vorzugsweise sind sie unabhangig voneinander 
gesattigte Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl oder tert.-Butyl. In 
besonders bevorzugten AusfQhrungsformen bedeuten R 18 , R 19 und 
R 20 alle zugleich Methyl. 

Kat + ist ein Alkalimetallkation, d.h. Li + , Na + , K\ Rb + oder Cs + , oder 
ein quartares Ammoniumkation, zum Beispiel NH 4 + oder N(Alkyl) 4 + , 
wobei Alkyl wie oben definert ist und die vier Alkylreste gleich oder 
verschieden sind. Bevorzugt ist Kat + Na\ K*. NH 4 + oder ein 
Tetramethyl- oderTetra-n-butylammomium-Kation 

X ist ein schwach koordinierendes Anion, d.h. ein an das Schwefel- 
Kation nur relativ schwach bindender Ligand. Bevorzugt ist X" BF 4 ", 
CF 3 S0 3 ", C 4 F 9 S0 3 ", PF 6 ~, SbFs'oder AsF 6 ". 



Unter den Substituenten Y 11 , die Qber eine Einfachbindung verknQpft sind, 
sind besonders bevorzugt -H, -F, -CI, -Br, -I, -OH, -C0 2 H (d.h. -CO-R 14 mit 
R 14 = OH), -C(=S + R 12 )(-SR 13 )X" und B(OR 16 )(OR 17 ), insbesondere -Br, -OH, 
-C(=S + R 12 )(-SR 13 )X" , -B(OR 16 )(OR 17 ), -BF 3 ~Kat + und -Si(OR 18 )(OR 19 )(OR 20 ). 



-H, -I, -OH, -SH. -C0 2 R 14 , -OS0 2 R 15 , -C(=S + R 12 )(SR 13 )X", -B(OR 16 )(OR 17 ), 



Wenn W direkt verbunden ist mit l3 
oder 1 ist, ist Y 11 vorzugsweise 




.11 



, wobei d 0 
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-BF3 Kat + , -Si(OR 18 )(OR 19 )(OR 20 ) Oder Alkyl, wobei Alkyl einen 
halogenierteri Oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen 
bedeutet, in welchem eine Oder mehrere CH2-Gruppen jeweils unabhangig 
voneinander durch -C=C-, -CH=CH- f -0-, -CO-, -CO-O- Oder -O-CO- so 
ersetzt sind, dali O-Atome nicht direkt miteinander verkniipft sind und Alkyl 
nicht fur Alkoxy steht. 

Bevorzugte erfindungsgemafce Verbindungen der Formel I sind solche, die 
durch eine derfolgenden Formeln wiedergegeben werden: 

R 11 -A a -Z 1 -^°V=0 11 



R n_ A Z n/ W 

15 \ / X SR 13 



O SR 12 



12 



R ii_ A _ z iiy V CF2 l3 




R 11 -A a -Zl^^^^0 14 



SR 12 




25 rH-a-zII-A" \_^A =C f 2 I6 



17 




18 



-15- 
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Dabei haben R 11 , A, a, Z 11 , Y 11 , L 1 , L 2 , L 3 , R 12 , R 13 und X" die oben 
angegebenen Bedeutungen. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I sind: 



C n H 2n+i 




11a 




10 



15 



20 




C n H 2n+1 





C n H 2n+1 



C n H 2n+1 



C n H 2n*1 



C n H 2n+1 



C n H 2n+1 



Q F 




Mb 



11c 



I2a 



I2b 



I2b 



I3a 



25 



O F 



30 



C n H 2n+1 



C n H 2n+1 



C n H 2n+1 




I3b 



I3c 



I4a 
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15 



20 
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C n H 2n+1 




CH 



n" "2n+1 




C„H 



n' '2n+1 





C n H 2n+l 



C n H 2n+1 




C n H 2n+1 (^_y~ C °2 H 



30 



C„H 



h 2n+1 




CCLH 



I4b 



I5a 



I5b 



I6a 



I6b 



I7a 



I8a 



I9a 



110a 



110b 



110c 
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C n H 2n+1 




< 



10 



15 



20 



25 



30 



C n H 2n+1 



C n H 2n+1 



C n H 2n+1 



C n H 2n+i 



C n H 2n+1 




CO z H 



KKKK)" 



C n H 2n+l 



C n H 2n+1 



C n H 2n+1 



C0 2 H 



C n H 2n+1 




H, F 




116b 



116c 



I16d 



117a 



117b 



H,F 



Dabei ist n eine ganze Zahl von 1 bis 7, insbesondere 1, 2, 3, 4 oder 5. 
25 C n H2n+i ist verzweigt oder vorzugsweise geradkettig. 

Die erfindungsgemaften Verbindungen der Formel I konnen nach an sich 
bekannten Methoden dargestellt werden, wie sie in der Literatur (z.B. in 
den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der Organischen 
30 Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) beschrieben sind, und zwar unter 
Reaktionsbedingungen, die fur die genannten Umsetzungen bekannt und 
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geeignet sind. Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier nicht 
naher erwahnten Varianten Gebrauch machen. 

Bevorzugt werden erfindungsgemalie Verbindungen der Formel I nach 
einem der folgenden erfindungsgemafcen Verfahren hergestellt: 

In einem ersten Verfahren sind Verbindungen der Formel IA zuganglich 



R^-A^ 




IA 



worin 

W >C= bedeutet; 

Y 11 =0, =C(SR 12 )(SR 13 ) oder =CF 2 bedeutet; und 

R 11 , A, a, Z 11 , Y 12 , Y 13 , R 12 und R 13 wieoben fur Formel I definiert sind; 

wobei das Verfahren dadurch gekennzeichnet ist, dali 

eine Verbindung der Formel II 

/ CHO II 

worin R 11 , A, a und Z 11 wie oben fur Formel IA definiert sind, 
in einem Reaktionsschritt (A1) 

(A1) in Gegenwart einer Base mit einer Verbindung der Formel III 



III 



worin Y 12 und Y 13 wie oben fur Formel IA definiert sind und R 31 ein Alkylrest 
mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet, zu einer Verbindung der Formel 
IV 





15 



25 



30 



R 11 — A^-Z 1J -( COOR 31 



CHO 

r.noR 31 

IV 




y12 ^13 



worin R 11 , A, a, Z 11 , Y 12 und Y 13 wie oben fQr Formel IA definiert sind und 
R 31 wie oben fQr Formel III definiert ist, 
umgesetzt wird; 

und anschliefcend In einem Reaktionsschritt (A2) 
10 (A2) die Verbindung der Formel IV unter Reduktion der Aldehyd-Funktion 
und unter Lacton-Bildung in die Verbindung IA1 

O 




IA1 



uberfuhrtwird; 

und gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (A3) 
(A3) die Verbindung der Formel IA1 durch Umsetzung mit CF 2 Br 2 in 
Gegenwartvon P(N(R 21 ) 2 ) 3 , P(N(R 21 ) 2 )2(OR 22 ) oder P(N(R 21 ) 2 )(OR 22 ) 2 , 
20 wobei R 21 und R 22 unabhangig voneinander ein Alkylrest mit 1 bis 15 
Kohlenstoffatomen ist, insbesondere Methyl oder Ethyl bedeutet, in die 
Verbindung IA2 

O 




IA2 



Uberfuhrt wird; 

oder gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (A3') 
(A3') die Verbindung der Formel IA1 durch Umsetzung mit 
CHG(SR 12 )(SR 13 ), worin G P(OCH 2 R 23 ) 3> wobei R 23 ein perfluorierter 
Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, insbesondere CF3, CF 2 CF 3 oder 
C4F9 ist, oder Si(CH 3 ) 3 oder Si(CH 2 CH 3 ) 3 bedeutet und R 12 und R 13 wie 
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oben fur Formel IA definiert sind, in Gegenwart einer starken Base in die 
Verbindung IA3 



R 11 — A— Z' 1 




IA3 



uberfQhrt wird. 

Die Verbindungen der Formeln II und III sind literaturbekannt oder unter 

*j0 Anwendung beziehungsweise Abwandlung von im Stand der Technik 

bekannten Syntheseverfahren leicht zuganglich. Der Reaktionsschritt (A1) 
wird im allgemeinen bei Temperaturen oberhalb Raumtemperatur und 
vorzugsweise bei Rtickflulitemperatur des LSsungsmittels durchgefGhrt Als 
Losungsmittel ist jedes Solvens geeignet, das die Reaktionspartner in fur 

^5 den Fortgang der Umsetzung ausreichendem Mafce lost; vorzugsweise 
wird Acetonitril oder Propionitril verwendet Als Base eignen sich solche 
Reagenzien, die mit der Verbindung der Formel li ein intermediSres 
Enamin bilden, insbesondere Dialkylamine und Trialkylsilyldialkylamine, 
zum Beispiel Trimethylsilyldiethylamin, welches dann mit der Verbindung 

20 der Formel III abreagiert. Die Reduktion der Aldehyd-Funktion der 

Verbindung der Formel IV zu einer Hydroxy-Funktion in Schritt (A2) erfolgt 
mit selektiv wirksamen Reduktionsmitteln, die im Stand der Technik 
bekannt sind, z.B. Natriumborhydrid. Die den Reaktionsschritt (A2) 
abschliefcende Lactonisierung zur Verbindung IA1 kann beispielsweise mit 

25 katalytischen Mengen einer SSure, etwa ToluolsulfonsSure, bewirkt 
werden, 

Ausgehend von dem erfindungsgemSBen Lacton der Formel IA1 konnen, 
falls erwQnscht, weitere erfindungsgemSlie Verbindungen der Formeln IA2 
30 oder IA3 in den Reaktionsschritten (A3) beziehungsweise (A3') dargestellt 
werden: Die Umsetzung von Verbindung IA2 zu Verbindung IA3 erfolgt mit 
Hilfe von CF 2 Br 2 in Gegenwart von P(N(R 21 ) 2 ) 3 , P(N(R 21 ) 2 )2(OR 22 ) oder 
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P(N(R 21 ) 2 )(OR 22 ) 2 , wobei R 21 und R 22 unabhangig voneinander ein Alkylrest 
mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen ist, insbesondere Methyl oder Ethyl 
bedeutet, in einem geeigneten Ldsungsm'rttel, z.B. THF und/oder Dioxan, 
vorzugsweise bei Raumtemperatur. Reaktionsschritt (A3*) wird in 
5 Gegenwart einer starken Base, vorzugsweise einer Lithium-organischen 

Base, wie n-Butyllithium, oder Kalium-tert.-butylat, bevorzugt in etherischen 
L6sungsmitteln wie THF bei Temperaturen zwischen -80 °C und 
Raumtemperatur ausgefuhrt. 

10 In einem weiteren erfindungsgema&en Verfahren sind Verbindungen der 
Formel IB zuganglich 



15 




worin 

Y 11 -H, -F, -CI, -Br, -I, -CN, -OH oder -B(OR 16 )(OR 17 ) bedeutet und R 11 , A, 
a, Z 11 , Y 12 , Y 13 , L 1 , L 2 , L 3 , R 16 , R 17 wie oben fur Formel I definiert sind, 
und das dadurch gekennzeichnet ist, daft in einem Reaktionsschritt (B1) 
(B1) eine Verbindung der Formel IA1 




IA1 



worin R 11 , A, a, Z 1i , Y 12 und Y 13 wie oben fur Formel IB definiert sind, 
mit einer Verbindung der Formel V 



30 
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M 




3 



2 



Q 



V 



L" 



worin L 1 , L 2 und L 3 wie oben fQr Formel IB deflniert sind, M Li, Cl-Mg, Br-Mg 
oder l-Mg bedeutet und Q H, F, CI, Br, I Oder CN bedeutet, unter Bildung 
der Verbindung der Forme! IB1 



worin R 11 , A, a, Z 1 \ Y 12 , Y 13 , L 1 , L 2 und L 3 wie fur Formel IB definiert sind 

und Q wie fQr Formel V definiert ist, umgesetzt wird; 

und gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (B2) 

(B2) die Verbindung der Formel IB1 , worin Q Br bedeutet, in Gegenwart 
20 einer Alkyl-Lithium-Base mit B(OR 16 )(OR 17 )(OR 24 ), wobei R 16 , R 17 und R 24 

einen unverzweigten bder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 15 

Kohlenstoffatomen bedeuten, oder mit HB(OR 16 )(OR 17 ), wobei R 16 und R 17 

einen unverzweigten oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 15. 

Kohlenstoffatomen bedeuten oder zusammen eine Einheit -(CH2V mit p = 
25 2, 3, 4, 5 oder 6 bilden, wobei eine, zwei oder drei dieser CH2-Gruppen mit 

wenigstens einem unverzweigten oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 

Kohlenstoffatomen substituiert sein kdnnen, 

zu der Verbindung der Formel IB2 



10 




IB1 



30 
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B(OR 16 )(OR") IB2 

Y" Y ,B L" if 
umgesetzt wird; und gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (B3) 
(B3) die Verbindung IB2 durch Umsetzung mit einer walirigen Saure in die 
Verbindung IB3 



17* 




B(OH), 



IB3 



Oberfuhrtwird; 

und gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (B4) 
(B4) die Verbindung IB2 oder die Verbindung IB3 durch Umsetzung mit 
Wasserstoffperoxid in alkalischer oder saurer Losung, zum Beispiel in 
waflriger Natronlauge oder Essigsaure, zu der Verbindung IB4 




OH 



IB4 



umgesetzt wird. 

Die in Reaktionsschritt (B1) verwendete Verbindung der Formel V ist in an 
sich bekannter Weise aus der korrespondierenden halogenierten 
Verbindung durch Metall-Halogen-Austausch mittels einer Lithium- 
organischen Base oder nach Grignard zum Beispiel durch Umsetzung mit 
Magnesium zuganglich. Vorzugsweise bedeutet M in Formel V Lithium. Der 
Reaktionsschritt (B1) erfolgt bevorzugt in einem etherischen LSsungsmittel, 
z.B. Diethylether, bei Temperaturen zwischen -80 °C und Raumtemperatur. 
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Die Reduktion der intermediar gebildeten Hydroxy-Funktion zur Verbindung 
der Formel IB1 erfolgt mit einem geeigneten Reduktionsmittel, z.B. 
Trialkylsilan und Bortrifluorid-Etherat. 

5 Bei der im optional durchfuhrbaren Reaktionsschritt (B2) verwendeten 
Alkyl-Lithium-Base handelt es sich bevorzugt um Methyllithium oder n- 
Butyllithium, vorzugsweise in einem etherischen Losungsmittel, z.B. THF, 
oder in Hexan. Nach erfolgtem Lithium-Halogen-Austausch (vorzugsweise 
bei Temperaturen zwischen -80 °C und Raumtemperatur) wird mit einem 

1 0 geeigneten Borsaurederivat, z.B. Trialkylborat, un ter Bildung der 

Verbindung der Formel IB2 umgesetzt. Aus dieser kann, falls erwunscht, in 
Reaktionsschritt (B3) die korrespondierende Borsaure der Formel IB3 mit 
waliriger Saure, z.B. 2N Salzsaure, freigesetzt werden. In dem optional 
durchfuhrbaren Reaktionsschritt (B4) kann - ausgehend von IB2 oder IB3 - 

15 mit Wasserstoffperoxid in alkalischer Losung, z.B: 30 % H 2 0 2 in 

Natronlauge, oder saurer Losung, z.B. in Essigsaure, das entsprechende 
Phenol der Formel IB4 hergestellt werden. 

In einem weiteren erfindungsgemalJen Verfahren sind erfindungsgemalJe 
20 Verbindungen der Formel IC erhaltlich: 




IC 



25 

worm 

Y 1 1 =0, =C(SR 12 )(SR 13 ) oder =CF 2 bedeutet und 
R 11 , A, a, Z 11 . Y 12 , Y 13 , R 12 und R 13 wie oben fur Formel I defmiert sind, 
und das dadurch gekennzeichnet ist, dali in einem Reaktionsschritt (C1) 
(C1) die Verbindung der Formel IB4 




25 



30 




IB4 



worin R 11 , A, a, Z 11 , Y 12 und Y 13 wie oben fur Formel IC definiert sind und 
L\ L 2 und L 3 H bedeuten, 

mit Wasserstoff in Gegenwart eines Qbergangsmetall-Katalysators in die 
10 Verbindung IC1 

R"-A s -Z^ ?=0 |C1 




1 5 OberfQhrt wird (d.h. die Verbindung IC mit Y 11 gleich =0); 
und gegebenenfalis in einem Reaktionsschritt (C2) 
(C2) die Verbindung IC1 durch Umsetzung mit CF 2 Br 2 in Gegenwart von 
P(N(R 21 ) 2 ) 3 , P(N(R 21 ) 2 )2(OR 22 ) Oder P(N(R 21 ) 2 )(OR 22 ) 2 , wobei R 21 und R 22 
unabhangig voneinander ein Alkylrest mit 1 bis 1 5 Kohlenstoffatomen sind 

20 und insbesondere Methyl Oder Ethyl bedeuten, in die Verbindung IC2 



R 11_ A _ Z !1^^ 

AO \ A1 



IC2 



Y 12 y 13 



OberfQhrt wirei (d.h. die Verbindung IC mit Y 11 gleich =CF 2 ); 
oder gegebenenfalis in einem Reaktionsschritt (C2") 
(C2*) die Verbindung der Formel IC1 durch Umsetzung mit 
CHG(SR 12 )(SR 13 ), worin G P(OCH 2 R 23 ) 3 , wobei R 23 ein perfluorierter 
Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, insbesondere CF3, CF 2 CF3 oder 
C4F9 ist, oder Si(CH 3 ) 3 oder Si(CH 2 CH 3 ) 3 bedeutet und R 12 und R 13 wie 
oben fOr Formel IC definiert sind, in Gegenwart einer starken Base in die 
Verbindung IC3 
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IC3 



QberfOhrt wird (d.h. die Verbindung IC mit Y 11 gleich =C(SR 12 )(SR 13 )). 

Bei dem in Reaktionsschritt (C1 ) verwendeten Obergangsmetall- 
Katalysator handelt es sich urn einen Qblicherweise fQr Hydrierungs- 
reaktionen verwendeten Katalysator, z.B. Palladium auf Kohlenstoff; es 
werden die fQr diese Art der Hydrierung (iblichen Reaktionsbedingungen 
gewahlt. Die weiteren optionalen Reaktionsschritte (C2) beziehungsweise 
(C2') werden im wesentlichen unter den gleichen Bedingungen wie die 
Reaktionsschritte (A3) und (A3') ausgefuhrt. 

In noch einem weiteren erfindungsgemaUen Verfahren werden 
erfindungsgemalie Verbindungen der Formel ID hergestellt: 

L 1 



20 




ID 



worin 

Y 11 -C0 2 H Oder -C(=S*R 12 )(-SR 13 )X" bedeutet und R 11 , A, a, Z 11 , Y 12 , Y 13 , 
25 R 12 , R 13 , L 1 , L 2 , L 3 und X" wie oben fur Formel I definiert sind, 

und das dadurch gekennzeichnet ist, daft in einem Reaktionsschritt (D1) 
(D1) eine Verbindung der Formel IB1 



30 




IB1 



L02200_Gu.doc 




-29- 



worin R 11 , A, a, Z 1 \ Y 12 , Y 13 , L 1 f L 2 und L 3 wie fur Formel ID definiert sind 
und Q H Oder Br bedeutet, 

zunSchst mit einer metallorganischen Base und dann mit C0 2 zu der 
5 Verbindung ID1 



L 1 




10 

worin R 11 , A, a, Z 11 , Y 12 f Y 13 f L\ L 2 und L 3 wie fur Formel ID definiert sind, 
umgesetzt wird; 

und gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (D2) 
15 (D2) die Verbindung ID1 in Gegenwart einer Saure HX mit HSR 12 und 
HSR 13 Oder mit HSR 12 R 13 SH in die Verbindung ID2 



L 1 



20 




uberfQhrt wird. 



Die in Reaktionsschritt (D1) verwendete metallorganische Base ist 
vorzugsweise eine Lithium-organische Base, z.B. n-Butyllithium in THF 
oder Hexan; die Metallierung erfolgt bevorzugt bei Temperaturen zwischen 
-40 °C und Raumtemperatur. Das zum Abfangen der intermediar 
gebildeten metallierten Verbindung verwendete CO2 kann gasformig 
eingeleitet oder bevorzugt in fester Form als Trockeneis zugesetzt werden. 
Nach waRriger Aufarbeitung wird das gewOnschte BenzoesSure-Derivat 
ID1 erhalten. 
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In dem optional durchfQhrbaren Reaktionsschritt (D2) werden als Thiol- 
Reagenz vorzugsweise Dithiole, z.B. 1 ,3-Propanthiol oder 2,2- 
Dimethylpropan-1,3-dithiol, in Gegenwart einer Saure, z.B. 
Toluolsulfonsaure, verwendet. 



10 



In einem weiteren erfindungsgemafcen Verfahren sind weitere 
erfindungsgemalie Verbindungen der Fonnel IE zuganglich: 

Q 

R 11 — A^-Z 11 




IE 



15 



20 



worin 

Y 11 -C0 2 H Oder -C(=S + R 12 )(-SR 13 )X" bedeutet und R 11 , A, a, Z 11 , Y 12 , Y 13 , 
R 12 und R 13 und X" wie oben filr Formel I definiert sind, 
und das dadurch gekennzeichnet ist, dall in einem Reaktionsschritt (E1) 
(E1) die Verbindung der Formel ID1 




C0 2 H 



ID1 



25 



30 



worin R 11 , A, a, Z 11 , Y 12 und Y 13 wie oben fQr Formel IE definiert sind und 
L 1 ,L 2 undL 3 Hbedeuten, 

mit Wasserstoff in Gegenwart eines Obergangsmetall-Katalysators in die 
Verbindung IE1 

-O 

i / N — r.n m 

, IE1 

OberfOhrtwird; 

und gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (E2) 



R 11 — A^-Z 11 
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(E2) die Verbindung der Formel IE1 in Gegenwart einer SSure HX mit 
HSR 12 und HSR 13 Oder mit HSR 12 R 13 SH in die Verbindung IE2 

O 

OberfOhrt wird. 

FOr Einzelheiten bei der Durchfuhrung der Reaktionsschritte (E1) und (E2) 
-j 0 wird auf die Reaktionsschritte (C1 ) beziehungsweise (D2) verwiesen. 

Die Fachleute werden erkennen, dad durch entsprechende Anpassung 
beziehungsweise durch Wiederholung bestimmter Reaktionsschritte der 
erfindungsgemafien Verfahren die Synthese weiterer erfindungsgemafcer 
-j 5 Verbindungen erfolgen kann. Sie werden ferner mit Hilfe ihres Fachwissens 
in der Lage sein, die exakte Einstellung von Reaktionsparametern wie der 
genauen Menge der Reaktanten, der Reaktionszeit und -temperatur und 
der Auswahl und Quantitat der Reagenzien und des Losungsmittels nach 
den Notwendigkeiten der jeweiligen Umsetzung vorzunehmen. 

20 

Sofern die erfindungsgemafcen Verbindungen in Form optischer isomeren 
auftreten konnen, etwa in Gestalt von Enantiomeren und/oder 
Diastereomeren - wenn sie z.B. einen chiralen Rest R 11 tragen so sind 
diese Verbindungen vom Umfang der Beschreibung und der Ansprilche mit 

25 umfalit. Diese chiralen Verbindungen konnen als Gemisch der Isomeren, 

vorzugsweise als Racemat oder aber in isomerenreiner Form vorliegen. Die 
isomerenreinen oder isomerenangereicherten erfindungsgemaBen 
Verbindungen sind in an sich bekannter Weise durch ubliche 
Trennverfahren, z.B. Chromatographie an chiralen Phasen oder 

30 fraktionierte Kristallisation gegebenenfalls in Gegenwart chiraler 

Reagenzien, oder durch gezielte asymmetrische Synthese zugSnglich. 
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Die erfindungsgemalien Verbindungen kQnnen als Ausgangsverbindungen 
fOr komplexe, einen Tetrahydropyranring enthaltende MolekQIe eingesetzt 
werden. So sind beispielsweise ausgehend von Verbindungen der Formeln 
12, 13, 15, 16, 18, 19, 11 1 . 113 beziehungsweise 115 in Analogie zu an sich 
5 literaturbekannten Verfahren die entsprechenden Verbindungen erhaltlich, 
in denen der endstandige Rest (Y 11 ) durch eine -CF 2 0-Aryl-Gruppe ersetzt 
ist. Derartig funktionalisierte Tetrahydropyran-Derivate weisen mesogene 
Eigenschaften auf. 

1 0 Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele weiter 
veranschaulicht, ohne dali diese den Umfang der Erfindung beschranken 
sollen. 



15 
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Beispiele 

Die in den Beispielen eingesetzten Ausgangsverbindungen, Reagenzien 
und Losungsmittel sind - soweit nichts abweichendes angegeben ist - 
5 kauflich erhaltlich. Die Charakterisierung der Produkte erfolgte mittels 
Qblicher Analysemethoden, unter anderem GC, HPLC, 
Massenspektrometrie, 1 H- und 19 F-NMR-Spektroskopie, DSC und 
Polarisationsmikroskopie. 




30 
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Beispiel 1 : Verbindung 2 

Eine Mischung von 500 mmol Pent-1-al (1), 700 mmol Acrylsauremethyl- 
ester, 50 mmol Trimethylsilyldiethylamin und 300 ml Acetonitril wurde 1 8 h 
zum Sieden erhitzt. Man engte im Vakuum ein, wobei Acetonitril und Silane 

5 entfernt wurden. Danach wurden 2,5 mol Eisessig hinzugegeben und filr 18 
h bei 50 °C geriihrt. Man neutralisierte durch Zugabe von 2N NaOH und 
verdOnnte mit 3 I ges. NaCt-Losung. Die organische Phase wurde abge- 
trennt, mit ges. NaCI-L6sung gewaschen und uber Na 2 S0 4 getrocknet. 
Man setzte 1 I Isopropanol und anschlieliend 250 mmol Natriumborhydrid 

10 zu und rilhrte 18 h. Die Mischung wurde wafirig aufgearbeitet, die orga- 
nische Phase zweimal mit ges. NaCI-L6sung gewaschen und mit Na 2 S0 4 
getrocknet. Der rohe Alkohol wurde mit 1 I Toluol und 1 g Toluolsulfonsaure 
bis zur Vollstandigkeit der Reaktion am Wasserabscheider gekocht. Die 
L6sung wurde neutral gewaschen und anschlieUend durch Destination 

1 5 gereinigt. Ausbeute des Lactons (2): 35 % einer intensiv nach Waldmeister 
riechenden Flussigkeit. 

Beispiel 2: Verbindung 3 

Eine Losung von 207 mmol 1 ,4-Dibrombenzol in 250 ml Diethylether wurde 
20 bei -50 °C tropfenweise mit 207 mmol n-Butyllithium (1 5 % in Hexan) 
versetzt. Dann tropfte man eine L6sung von 170 mmol 2 in 50 ml 
Diethylether bei derselben Temperatur zu, rilhrte 30 min nach, liefi das 
Gemisch sich auf 0 °C erwarmen und arbeitete wal&rig auf. Das 
Rohprodukt (51 g) wurde in 400 ml Dichlormethan gel6st und bei -75 °C mit 
25 400 mmol Triethylsilan versetzt. Man tropfte 400 mmol Bortrifluorid-Etherat 
zu, wobei die Temperatur unter -70 °C gehalten wurde. Danach liefi man 
die Temperatur auf -10 °C ansteigen, hydrolysierte mit gesattigter 
Natriumhydrogencarbonat-LSsung und arbeitete walirig auf. Das 
Rohprodukt enthielt die trans/cis-lsomeren in einem Verhaltnis von 9:1. 
30 Man kristallisierte aus Pentan bei -20 °C urn; Ausbeute der Verbindung 3: 
30,6 g, 61 %. 
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Beispiel 3: Verbindung 4 

73 mmol 3 wurden in 200 ml THF gelost und auf -70 °C gekuhlt. Man 
tropfte zuerst 73 mmol n-Butyllithium (15 % in Hexan) zu, gefolgt von 73 
mmol Trimethylborat in 50 ml THF. Man Heft die Mischung sich auf -20 °C 
5 erwarmen, stellte durch Zugabe von 2N HCI auf pH 2 ein und arbeitete 

waftrig auf. Das Rohprodukt wurde mit heiftem Heptan digeriert und bei 0 
°C kristallisiert. Ausbeute der Verbindung 4: 13,1 g, 72 %. 

Beispiel 4: Verbindung 5 

10 Eine Mischung von 60 mmol 4, 300 ml Toluol, 120 mmol NaOH, 50 ml 

Wasser und 30 ml 30% H 2 0 2 wurde 2 h bei 45 °C geriihrt. Die Mischung 
wurde mit 10% HCI auf pH 2 eingestellt und waftrig aufgearbeitet. Das 
Rohprodukt wurde aus Heptan umkristallisiert. Ausbeute der Verbindung 5: 
7,1 g, 52%. 

15 

Beispiel 5: Verbindung 6 

22 mmol 5 wurden in 1 00 ml Xylol in der Gegenwart von 1 ,5 g 5% Pd-C- 
Katalysators bei 5 bar und 130 °C fur 27,5 h hydriert. Die Aufarbeitung 
erfolgte wie iiblich. Ausbeute der Verbindung 6: 65%, farbloses Ol. 

20 

Beispiel 6: Verbindung 7 

Eine Losung von 17 mmol 2-Trimethylsilyl-1 ,3-dithian in 75 ml THF wurde 
bei -70 °C mit 17 mmol n-Butyllithium (15% in Hexan) versetzt. Man lieft 
innerhalb von 4 h auf 0 °C kommen. kilhlte dann wieder auf -70 °C und 
tropfte 17 mmol 6 in 25 ml THF zu, lieft auf Raumtemperatur kommen, 
ruhrte 18 h nach und arbeitete waftrig auf. Das Rohprodukt wurde aus 
Heptan kristallisiert. Ausbeute der Verbindung 7: 40%, farblose Kristalle. 



30 
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Beispiel 7: Verbindung 8 

Eine Losung von 6,12 mmol 7 in 50 ml Dichlo'rmethan wurde bei -20 °C 
tropfenweise mit 6,27 mmol Trifluormethansulfonsaure versetzt. Man HeR 
fur 30 min auf Raumtemperatur kommen und kOhlte dann auf -70 °C ab. 

5 Dann wurden zuerst eine L6sung 9,1 mmol 3,4,5-Trifluorphenol und 10,1 
mmol Triethylamin in 20 ml Dichlormethan, 5 min spater 31 mmol 
Triethylamin-Tris(hydrofluorid) zugegeben. Nach weiteren funf Minuten gab 
man in kleinen Portionen eine Suspension von 31 ,5 mmol DBH (1 ,3- 
Dibrom-5,5-dimethylhydanthoin) zu und riihrte eine Stunde bei -70 °C 

1 0 nach. Man lieB auf -1 0 °C kommen und god die Reaktionsmischung in 400 
ml eiskalte NaOH. Man arbeitete waling auf und reinigte das Rohprodukt 
und reinigte durch Chromatographic an Kieselgel (Heptan/Toluol 3:2) und 
Kristallisation aus Pentan bei -70 °C. Ausbeute der Verbindung 8: 42%, 
farblose Kristalle. 
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AnsprUche 

Verbindung der allgemeinen Formel I 

R ,, -^Z , - 1 -<^W-B B -D r Y" , 

Y 12 y13 

.1 

worin 

R 11 H, F, CI, Br, I, CN, Aryl, Heterocyclyl oder einen halogenierten 
Oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, wobei in diesem Rest auch eine oder mehrere CH 2 - 
Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -C=C-, 
-CH=CH-, -O-, -CO-, -CO-O- oder -O-CO- so ersetzt sein 
k6nnen, daft O-Atome nicht direkt miteinander verknQpft sind; 



A 




a 0, 1 oder 2 ist; 

Z 11 eine Einfachbindung, -CH2-CH2-, -CF2-CF2-, -CF2-CH2-, 

-CH2-CF^, -CH2-O-, -O-CH2-, -CF2-O- oder rO-CF 2 - darstellt; 

W >CH- oder >C= bedeutet; 
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unabhangig voneinander fOr 



o- 



B und D 



oder 




stehen; 



b und d 



unabhangig voneinander 0 oder 1 sind; 



Y 11 =0, =C(SR 12 )(SR 13 ), =CF 2 , -H, -F, -CI, -Br, -I, -CN, -OH, -SH, 
-CO-R 14 , -OS0 2 R 15 , -C(=S + R 12 )(-SR 13 )X , -B(OR 16 )(OR 17 ), 



-BF 3 "Kat + , -Si(OR 18 )(OR 19 )(OR 20 ) oder Alkyl bedeutet, wobei 
Alkyl einen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 
bis 15 C-Atomen bedeutet, in welchem auch eine oder 
mehrere Chfe-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch 
_C=C-, -CH=CH-, -O-, -CO-, -CO-O- oder -O-CO- so ersetzt 
sein konnen, dali O-Atome nicht direkt miteinander verknQpft 
sind; 

Y 12 und Y 13 unabhangig voneinander H oder Alkyl bedeuten, wobei 
Alkyl einen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 
bis 15 C-Atomen bedeutet, in welchem auch eine oder 
mehrere CH^Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch 
_C=C-, -CH=CH-, -0-, -CO-, -CO-O- oder -O-CO- so ersetzt 
sein kGnnen, da& O-Atome nicht direkt miteinander verknQpft 
sind; 

L 1 , L 2 und L 3 unabhangig voneinander H oder F bedeuten; 
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R 12 und R 13 unabhangig voneinander einen unverzweigten Oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen 
bedeuten oder zusammen eine Einheit -(CH 2 ) P - mit p = 2, 3, 4, 
5 oder 6 bilden, wobei eine, zwei oder drei dieser CH 2 - 
Gruppen mit wenigstens einem unverzweigten oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
substituiert sein konnen; 

R 14 OH, O-Aryl, O-Aralkyl. O-Alkyl, CI, Br, Aryl, Aralkyl oder Alkyl 
bedeutet; 

R 15 Aryl. Aralkyl oder einen halogenierten oder unsubstituierten 
Alkylrest mit 1 bis 1.5 Kohlenstoffatomen bedeutet, wobei in 
diesem Alkylrest auch eine oder mehrere CH2-Gruppen 
jeweils unabhangig voneinander durch -C=C-, -CH=CH-, -O-, 
-CO-, -CO-O- oder -O-CO- so ersetzt sein kSnnen, dali O- 
Atome nicht direkt miteinander verknOpft sind; 

R 16 und R 17 H oder einen unverzweigten oder verzweigten Alkylrest 
mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeuten oder zusammen 
eine Einheit -(CH 2 ) P - mit p = 2, 3, 4, 5 oder 6 bilden, wobei 
' eine, zwei oder drei dieser CH 2 -Gruppen mit wenigstens 
einem unverzweigten oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen substituiert sein konnen; 

R 18 , R 19 und R 20 unabhangig voneinander einen unverzweigten oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen 
bedeuten; 

Kat + ein Alkalimetallkation oder ein quartares Ammoniumkation ist; 
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und 



X 



ein schwach koordinierendes Anion ist; 



mit der Maftgabe, 

daft W >CH- bedeutet, wenn b+d ^0] 

dali Y 11 nicht =0, =C(SR 12 )(SR 13 ) oder =CF 2 bedeutet, wenn Y 11 mit B 



dad Y 11 -H, -I. -OH, -SH, -CO z R 14 , -OS0 2 R 15 , -C(=S + R 12 )(SR 13 )X , 
-B(OR 16 )(OR 17 ), -BF3 Kat + , -Si(OR 18 )(OR 19 )(OR 20 ) oder Alkyl bedeutet, 
wobei Alkyl einen halogenierten oder unsubstituierten Alkylrest mit 1 
bis 15 C-Atomen bedeutet, in welchem eine oder mehrere CH2- 
Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -C=C-, -CH=CH-, -O-, 
-CO-, -CO-O- oder -O-CO- so ersetzt sind, dall O-Atome nicht direkt 
miteinander verknQpft sind und Alkyl nicht fur Alkoxy steht, wenn W 




verbunden ist; 



direkt verbunden ist mit 




.11 



, wobei d 0 



oder 1 ist; und 




steht, wenn d = 1. 



Verbindung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali 

-O 

A fur ^ — steht. 
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Verbindung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi 
a 0 ist. 

Verbindung nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dali 
Y 12 undY 13 Hbedeuten. 

Verbindung nach irgendeinem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dafi 

Z 1 1 eine Einfachbindung, -CF 2 0- oder -OCF 2 - darstellt. 

Verbindung nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dali 

R 11 einen unverzweigten halogenierten oder unsubstituierten 
Alkylrest mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen bedeutet. 

Verbindung nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dali 

Y 11 =0, =C(SR 12 )(SR 13 ) oder =CF 2 bedeutet. 

Verbindung nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dali 

Y 11 -H, -F, -CI, -Br. -I, -OH, -CO z H, -C(=S + R 12 )(-SR 13 )X", 
-B(OR 16 )(OR 17 ), -BF 3 "Kat + oder -Si(OR 18 )(OR 19 )(OR 20 ) 
bedeutet. 

Verbindung nach irgendeinem der AnsprQche 1 bis 6 und 8, dadurch 
gekennzeichnet, dali 

X" BF 4 " , CF3SO3", C4F9SO3", PF 6 ", SbF 6 " oder AsF 6 " bedeutet. 



Gu.doc 



-42- 



10. Verbindung nach irgendeinem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dali 

b 0 ist und d 0 ist. 

1 1 . Verbindung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dali 

b 1 ist und d 0 ist. 

12. Verbindung nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daft 

b 1 ist und d 1 ist. 

1 3. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel IA 



Y" Y ,u 

worm 

R 11 H, F, CI, Br, I, CN, Aryl, Heterocyclyl oder Alkyl bedeutet; 



A 




steht; 

a 0, 1 oder 2 ist; 

Z 11 eine Einfachbindung, -CH2-CH2-, -CF2-CF2-, -CF2-CH2-, 

-CH2-CF2-, -CH2-O-, -O-CH2-, -CF2-O- oder -0-CF2- darstellt; 
W >C= bedeutet; 

Y 11 =0, =C(SR 12 )(SR 13 ) oder =CF 2 bedeutet; 

Y 12 und Y 13 unabhangig voneinander H oder Alkyl bedeuten; und 
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R 12 und R 13 unabhangig voneinander einen unverzweigten Oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen 
bedeuten oder zusammen eine Einheit -(CH 2 ) P - mit p = 2, 3, 4 
5 oder 6 bilden, wobei eine, zwei oder drei dieser Chfe- 
Gruppen mit wenigstens einem unverzweigten oder 
verzweigten Aikylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
substituiert sein konnen; 

dadurch gekennzeichnet, da& 

eine Verbindung der Formel I! 

CHO 

R ii_ A _ z liy II 

worin R 11 , A, a und Z 11 wie oben fur Formel IA definiert sind, 
in einem Reaktionsschritt (A1 ) 

(A1 ) in Gegenwart einer Base mit einer Verbindung der Formel ill 



III 



worin Y 12 und Y 13 wie oben fOr Formel IA definiert sind und R 3i ein 
Alkylrest mit 1 bis 1 5 Kohlenstoffatomen bedeutet, zu einer 
Verbindung der Formel IV 




R 11 — A^-Z 1 - 3 -/ COOR 31 



CHO 

rtnnR 31 

IV 




y12 yi3 



worin R 11 , A, a, Z 11 , Y 12 und Y 13 wie oben fdr Formel IA definiert sind 
und R 31 wie oben fQr Formel III definiert ist, 
umgesetzt wird; 

und anschliefiend in einem Reaktionsschritt (A2) 

(A2) die Verbindung der Formel IV in die Verbindung IA1 
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Qberfiihrt wird; 

und gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (A3) 
(A3) die Verbindung der Formel IA1 durch Umsetzung mit CF 2 Br 2 
in Gegenwart vori P(N(R 21 )2) 3 , P(N(R 21 ) 2 )2(OR 22 ) oder 
P(N(R 21 ) 2 )(OR 22 ) 2 , wobei R 21 und R 22 unabhangig voneinander ein 
Alkylrest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen sind, in die Verbindung IA2 

-O 




R 11 -A a -Z 1 -H >=CF 2 



IA2 



Y 12 y 13 



Qberfuhrt wird; 

oder gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (A3') 
(A3*) die Verbindung der Formel IA1 durch Umsetzung mit 
CHG(SR 12 )(SR 13 ), worm G P(OCH 2 R 23 ) 3 , wobei R 23 ein perfluorierter 
Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen ist, oder Si(CH 3 ) 3 oder 
Si(CH 2 CH 3 ) 3 bedeutet und R 12 und R 13 wie oben fQr Formel IA 
definiert sind, in Gegenwart einer starken Base in die Verbindung IA3 

j—O SR 12 



QberfQhrt wird. 
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14. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel IB 



L 1 



Rii -^- z K^~Cf" Y11 



y i2 yi 3 L 3 \a 



worin 

R 11 H, F, CI, Br, I, CN, Aryl, Heterocyclyl oder Alkyl bedeutet; 

-o /-q 




> — n 



oder 

» » 
steht; 

a 0, 1 oder 2 ist; 

Z 11 elne Einfachbindung, -CH2-CH2-, -CF2-CF2-, -CF 2 -CH 2 -, 

-CH2-CF2-, -Cl-fe-O-, -O-CH2-, -CF2-O- oder -O-CF2- darstellt; 

Y 11 -H, -F, -CI, -Br, -I, -CN, -OH oder -B(OR 16 )(OR 17 ) bedeutet; 

Y 12 und Y 13 unabhangig voneinander H oder Alkyl bedeuten; 

L 1 , L 2 und L 3 unabhangig voneinander H oder F bedeuten; und 

R 16 und R 17 unabhangig voneinander H oder einen unverzweigten 
oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen 
bedeuten oder zusammen eine Einheit -(CH 2 ) P - mit p = 2, 3, 4, 
5 oder 6 bilden, wobei eine, zwei oder drei dieser CH 2 - 
Gruppen mit wenlgstens einem unverzweigten oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
substituiert sein konnen; 

dadurch gekennzeichnet, dali 

in einem Reaktionsschritt (B1) 



30 
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worin R 11 , A, a, Z 11 , Y 12 und Y 13 wie oben fur Formel IB definiert sind, 
mit einer Verbindung der Formel V 



worin L 1 , L 2 und L 3 wle oben fQr Formel IB definiert sind, M Li, Cl-Mg, 
Br-Mg oder l-Mg bedeutet und Q H, F, CI, Br, I oder CN bedeutet, 
unter Bildung der Verbindung der Formel IB1 



worin R 1i . A, a, Z 11 , Y 12 , Y 13 , L 1 , L 2 und L 3 wie fQr Formel IB definiert 
sind und Q wie fur Formel V definiert ist, 
umgesetzt wird; 

und gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (B2) 
(B2) die Verbindung der Formel IB1 , worin Q Br bedeutet, in 
Gegenwart einer Alkyl-Lithium-Base mit B(OR 16 )(OR 17 )(OR 24 ), wobei 
R 16 , R 17 und R 24 einen unverzweigten oder verzweigten Alkylrest mit 1 
bis 15 Kohlenstoffatomen bedeuten, oder mit HB(OR 16 )(OR 17 ), wobei 
R 16 und R 17 einen unverzweigten oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 
15 Kohlenstoffatomen bedeuten oder zusammen eine Einheit -(CH2V 





Q 
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mit p = 2, 3, 4, 5 Oder 6 bilden, wobei eine, zwei oder drei dieser CHz- 
Gruppen mit wenigstens einem unverzweigten oder verzweigten 
Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen substituiert sein konnen, 
zu der Verbindung der Formel IB2 



L 1 




umgesetzt wird; 

und gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (B3) 

(B3) die Verbindung IB2 durch Umsetzung mit einer walirigen 

Saure in die Verbindung IB3 



L 1 




IB3 



uberfuhrtwird; 

und gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (B4) 
(B4) die Verbindung IB2 oder die Verbindung IB3 durch 
Umsetzung mit Wasserstoffperoxid in alkalischer oder saurer Losung 
zu der Verbindung IB4 



L 1 




umgesetzt wird. 
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1 5. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der allgemeinen Formel 
IC 



R,u v z n Va /= y ic 




Y 12 y 13 



worm 

R 11 H, F, CI, Br, I, CN, Aryl, Heterocyclyl oder Alkyl bedeutet; 




N steht; 
a 0, 1 oder 2 ist; 

Z 11 eine Einfachbindung, -CH2-CH2-, -CF2-CF2-, -CF2-CH2-, 

-CH2-CF2-, -CH2-O-, -O-CHa-, -CF2-O- oder -O-CF2- darstellt; 

Y 11 =0, =C(SR 12 )(SR 13 ) oder =CF 2 bedeutet; 

Y 12 und Y 13 unabhangig voneinander H oder Alkyl bedeuten; und 

R 12 und R 13 unabhangig voneinander einen unverzweigten oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen 
bedeuten oder zusammen eine Einheit -(CH 2 ) P - mit p = 2, 3, 4, 
5 oder 6 bilden, wobei eine, zwei oder drei dieser CH2- 
Gruppen mit wenigstens einem unverzweigten oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
substituiert sein konnen; 

dadurch gekennzeichnet, daft in einem Reaktionsschritt (C1) 



30 
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(C1) die Verbindung der Formel IB4 



L 1 




worin R 11 , A, a, Z 11 , Y 12 und Y 13 wie oben fQr Formel IC definiert sind 
und L 1 , L 2 und L 3 H bedeuten, 

mit Wasserstoff in Gegenwart eines Obergangsmetall-Katalysators in 
die Verbindung IC1 




IC1 



iiberfuhrt wird; 

und gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (C2) 
(C2) die Verbindung IC1 durch Umsetzung mit CF 2 Br 2 in 
Gegenwart von P(N(R 21 ) 2 ) 3 , P^R^MOR 22 ) Oder P(N(R 21 ) 2 )(OR 22 ) 2 , 
wobei R 21 und R 22 unabhangig voneinander ein Alkylrest mit 1 bis 15 
Kohlenstoffatomen sind, in die Verbindung IC2 




IC2 



QberfQhrt wird; 

oder gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (C2') 
(C2') die Verbindung der Formel IC1 durch Umsetzung mit 
CHG(SR 12 )(SR 13 ), worin G P(OCH 2 R 23 ) 3 , wobei R 23 ein perfluorierter 
Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen ist, oder Si(CH 3 )3 oder 
Si(CH 2 CH 3 ) 3 bedeutet und R 12 und R 13 wie oben fOr Formel IC 
definiert sind, in Gegenwart einer starken Base in die Verbindung IC3 
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R"-A rZ !H >— I IC3 



uberfuhrt wird. 

Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel ID 

1 

r 11 — h.—Zp—( \ L /V-Y 11 ID 




worin 

R 11 H, F, CI, Br, I, CN, Aryl, Heterocyclyl oder Alkyl bedeutet; 

-o /-q 







>- 

fur N — / , N — ' ° Oder 

^ steht; 
a 0, 1 oder 2 ist; 

Z 11 eine Einfachbindung, -CH2-CH2-, -CF 2 -CF 2 -, -CF2-CH2-, 

-CH2-CF2-, -CH2-O-, -O-CH2-, -CF2-O- oder -O-CF2- darstellt; 

Y 11 -CO2H oder -C(=S + R 12 )(-SR 13 )X" bedeutet; 

Y 12 und Y 13 unabhangig vonelnander H oder Alkyl bedeuten; 

L 1 , L 2 und L 3 unabhangig voneinander H oder F bedeuten; 

R 12 und R 13 unabhangig voneinander einen unverzweigten oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen 
bedeuten oder zusammen eine Einheit -(CH 2 ) P - mit p = 2, 3, 4, 
5 oder 6 bilden, wobei eine, zwei oder drei dieser CH 2 - 
Gruppen mit wenigstens einem unverzweigten oder 



-51 - 



verzweigten Alkylrest mlt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 

substituiert sein k6nnen; und 
X" ein schwach koordinierendes Anion ist; 
dadurch gekennzeichnet, dafi in einem Reaktionsschritt (D1) 
(D1 ) eine Verbindung der Forme! IB1 




IB1 



worin R 11 , A, a, Z 11 . Y 12 , Y 13 , L 1 , L 2 und L 3 wie fur Formel ID definiert 
sind und Q H Oder Br bedeutet, 

mit einer metallorganischen Base und C0 2 zu der Verbindung ID1 



L 1 




ID1 



worin R 11 , A, a, Z 11 . Y 12 , Y 13 , L 1 , L 2 und L 3 wie fQr Formel ID definiert 
sind, umgesetztwird; 

und gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (D2) 

• 12 

(D2) die Verbindung ID1 in Gegenwart einer Saure HX mit HSR 
und HSR 13 Oder mit HSR i2 R 13 SH in die Verbindung ID2 



L 1 




ID2 



QberfQhrt wird. 
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1 7. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel IE 

O 

R 11 — A— Z— 

a \ / \ / |^ 




worin 

R 11 H, F, CI, Br, I, CN, Aryl, Heterocyclyl Oder Alkyl bedeutet; 

-O / — Q 




10 A fQr — ' , N — f , ° oder 



-O- 

^ — N 



steht; 

a 0, 1 oder 2 ist; 
1 5 Z 11 eine Einfachbindung, -CF^-CH^, -CF 2 -CF 2 -, -CF 2 -CH 2 -, 

-CH 2 -CF 2 -, -CH 2 -0-, -0-CH 2 -, -CF 2 -0- oder -O-CF^ darstellt; 
Y 11 -C0 2 H oder -C(=S + R 12 )(-SR 13 )X~ bedeutet; .. 
Y 12 und Y 13 unabhangig voneinander H oder Alkyl bedeuten; 
R 12 und R 13 unabhangig voneinander einen unverzweigten oder 
2Q verzweigten Alkylrest mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen 

bedeuten oder zusammen eine Einheit -(CH 2 ) P - mit p = 2, 3, 4, 
5 oder 6 bilden, wobei eine, zwei oder drei dieser CH 2 - 
Gruppen mit wenigstens einem unverzweigten oder 
verzweigten Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
25 substituiert sein kdnnen; und 

X ein schwach koordinierendes Anion ist; 

dadurch gekennzeichnet, daft in einem Reaktionsschritt (E1) 



30 
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(E1) die Verbindung der Formel ID1 



L 1 




ID1 



worin R 11 , A, a, Z 11 , Y 12 und Y 13 wie oben fur Formel IE definiert sind 
und l_\ L 2 und L 3 H bedeuten, 

mit Wasserstoff in Gegenwart eines Obergangsmetall-Katalysators in 
die Verbindung IE1 




IE1 



ubertuhrt wird; 

und gegebenenfalls in einem Reaktionsschritt (E2) 

(E2) die Verbindung der Formel IE1 in Gegenwart einer Saure HX 

mit HSR 12 und HSR 13 oder mit HSR 12 R 13 SH in die Verbindung IE2 




IE2 



Uberfuhrt wird. 
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Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft Tetrahydropyran-Derivate der allgemeinen Formel I 
5 R n -^H °>-B b -D a -Y" 




Y 12 Y 13 
und Verfahren zu ihrer Herstellung. 



10 
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